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© Verfahren zur Herstetlung elner heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente aus 
einem geeignet substituierten Metallocen der 4. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente und einern 
Poly(methylhydrogensiloxan) unter Mitwirkung eines Katalysators. 

Di Metallocenkomponente und ein geeignetes Aluminoxan lassen sich als Katalysator zur Polymerisation von 1- 
olefinen. cyciischen Olefinen, Dioiefinen und cyclischen Diolefinen verwenden. 
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Verfahren zur Herstellung eine 



r heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente 



w 
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D,e vor.iegende Erfindung bezieh, s.ch au, ein Vertahren zur Herj^B von heterogenen Meta.iocen 
katalysatorkomponenten unter Verwendung von ^^JSSSS^i^ <v9'- US 4 522 982. US 

MetaUocene von Ubergangsmetalien sind a.s Kataly ^ k °^^ 
4 542 199. EP 128045). Zusammen mil Alummoxanen b.lden .e ^°^ ne U °f^ ,? ata iysatoren s.nd sehr 
we.che in aromatischen and An,agen eingesetzt 

aktiv. Losliche Katalysatoren s.nd nachte.l.g. wenn s.e in De Katalysatorsystemen eingerichtet 

warden sollen. da diese in der Rege. «0r die V^""^ Josliche Feststoffe in 

sind. Es war daher wOnschenswert. Metallocen-Katalysatoren zu (mden. weicne a 

Form einer Suspension verwendet werden k6 " nen . . Zirkonocen- oder Titanocenkomponente und 

Wer r fl erdem ist bekannt. da* Si-y-etherreste ^ 8 SS SSStl « 

Siloxanbrucken auf si.ikatische Trager 

notwendig. dem Tragermaterial durch m * r ^ nd *^nKk™^ eingestel.t. 
adsorptiv gebundenes Wasser zu CdiLUrte Trager muG unter 

welcher analytisch mit n-Butylmagnesiumchlor.d best.mmt w.ro. ue 

dungen der Formel I 

R l ^[CpR 3 5-m R4 ml2.x 
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Ml' 



(I) 



R2^ ^[CpR^-n^nlx 
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oder der Formel H 

R 8 
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R 6 Rl 



50 



R9 



verv/endet. 
worin 



M< Titan. Zirkonium oder Hafnium, vorzugswe.se Zirkonium ist und 
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C p einen Cyclopentadienylrest bedeutet. 

R' und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine C - 
C c'Alkylgruppe. eine C- -Cio-Alkoxygruppe. eine C7-C2o-Arylalkylgruppe. eine C 6 -Cic-Arylgruppe. eine C*- 
C: c-Aryloxygruppe. vorzugsweise eine Alkylgruppe Oder ein Halogenatom. insbesondere ein Chloratom. 

5 R" und R 2 konnen auch miteinander verknupft sein und mit M 1 einen Metallocyclus bilden. 

R 3 bedeutet ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine Ci-Cto* Alkylgruppe. eine C$ Cio-Arylgruppe. 
eine C/-C2o-Aryialkylgruppe. eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe oder einen Organometallrest wie Ci-Cio-Trial- 
kylsilyl. C 6 -C* o-Aryl-Ci -Ci o-dialkylsilyl. Ci -Ci o-Alkyl-C 6 -Cio-diarylsilyl Oder C 6 -Ci 0 -Triarylsilyl. 
R 3 ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, insbesondere ein Wasserstoffatom. 

io R* und R 5 sind gleich oder verschieden und bedeuten eine C2-Cio-Alkenylgruppe. eine C8-C12- 

Alkenylarylgruppe. eine C2-Cio-Alkenoxygruppe. eine C2-C8-Alkenyl-Ci-Ce dialkylsilylgruppe. eine C2-C8- 
Alkenyl-Ce-Cto-diarylsilylgruppe Oder eine C2-C8-Alkenyl-Ci-C8-alkyl-C6-Cto-arylsilylgruppe. R* und R 5 
sind vorzugsweise eine C 2 -C»o-Alkenylgruppe Oder eine C2-C8-Alkenyl-Ci-C8-dialkylsilylgruppe. 
R* und R 7 sind gleich oder verschieden und bedeuten einen Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder 

75 Fluorenylrest. 

wobei die genannten Funfringe mit M ! eine Sandwichstruktur bilden konnen. 
R 6 und R 7 sind vorzugsweise Indenylreste. 

R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden. bedeuten Substituenten der genannten Funfringe R 6 und 
R 7 in 3-Steilung und sind eine C 2 -Cio-Alkenylgruppe oder ein Organometallrest wie beispielsweise eine C2- 
20 do-Alkenyl-Ci-Cio-dialkylsilylgruppe. eine Ci-Cio-Alkyl-C2-Cio-dialkenylsilylgruppe. eine C2-Cio-Alkenyl- 
Cc-Cio-diarylsilylgruppe oder eine Ce-Cio Aryl-C2-Cio-dialkenylsilylgruppe, bevorzugt sind eine Alkenyl- 
oder Alkenyldialkylsilylgruppe. insbesondere eine Butenyl-oder Alkyldimethylsilylgruppe. 
R 10 hat die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung 
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Rll Rll Rll Rl3 Rll Rl3 r 11 r 13 

I III I I |l 

— C — — M 2 — — C C— — C M 2 — — M 2 — M 2 — 

r12 R 12 R 12 R 14 R 12 R 14 R 12 R 14 

(III) (IV) (V) (VI) (VII), 

wobei 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn, vorzugsweise Silizium ist und 

R 11 .R 12 ,R 13 und R u gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Ci- 
Cio*Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine C6 -Cio-Arylgruppe, eine C&-Cio-Fluorarylgruppe. eine 
Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe oder eine C7 C 2 o-Arylalkylgruppe bedeuten, vorzugswei- 
se eine Dialkylsilyl- und eine 1 ,2-Alkandiylgruppe. insbesondere eine Dimethylsilylgruppe oder 1.2-Ethandi- 
ylgruppe bedeuten, 

R 11 und R 12 oder R 13 und R'* konnen unter Bildung spirocyclischer Systeme wie 

S> & O 0—0 

miteinander verknupft sein, ebenso wie R 11 und R 13 Oder R 12 und R' 4 folgendes Ringsystem 
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10 ausbilden konnen. 

x ist null Oder 1. vorzugsweise null hprieute n eine Zahl von null bis 5. vorzugsweise 1 bis 3. 

m und n sind gleich Oder versch.eden und bedeuten e.ne <:an 

insbesondere 1. 



15 



Teispie.e fur geeignete MetaUocenverbindungen der Forme. . sind 

S.<CH 2 CH-CH 2 > (CH 3 ) 2 



Cl22r 




ro 



S.< CH 2 CH-CH 2 > <CH 3 > 2 



20 



Cl^Zr 
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5. < CH 2 CH-CH2 ) ( CH 3 ) 2 



-* 2 



< 1-1 ) 



( I-2> 
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Cl 2 Zr 



(CH 2 ) 2 CH-CH 2 



(.1-3) 
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CI 2 Zr 



CH 2 S. (CH-CH 2 ) ( CH 3 ) 2 
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C» 2 Zr* 



5.[<CH 2 )^CH-CH 2 ] (CH 3 ) 2 
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Cl 2 Zr 
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^y-5.CCH 2 CH-C 

^ S.(CH?CH-( 



5.CCH 2 CH-CH2 ) <CH 3 > 2 

^CH-CH 2 > < CH 3 >2 J 



te fur geeignete Metallocenverb.ndungen der Forme! II sind 



Beispiele fur gee 
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Die Metallocene enthalten mindestens zwei olefinische Funktionen. welche in einer Hydrosilylierungsre- 
aktion, katalysiert mit einer Verbindung der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. beispiels- 
45 weise Osmium. Iridium und Platin, vorzugsweise mit Platin. insbesondere mit Hexachloroplatinsaurehexah- 
ydrat, mit einem Poly(methylhydrogensiloxan), beispielsweise (CH3)3SiO[Si(CH 3 )HO]35Si(CH 3 )3. zu einem 
heterogenen Polymerisationskontakt nach folgendem Schema weiterreagieren: 
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2 (CH3 ) 3Si ^ O- Si-O^ Si(CH3)3 
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Sl-U aiH-n^y j / v 



CH3 

'0 I 



40 



Ko 1 oluf o tor 



(CH 3 > 3 S.~ 0-S.-0-^5.<CH 3 >3 




r 

s.- 

I 

CH 3 




R2 



( CH3) 3S.~O-S.~O~5.tCH3> 3 



Zur Heterogenisierung wird das Metallocen in einem Losemittel. beispielsweise einem al.phafschen 
ode, ^SSSZ^&t^nm^m^. ^spielsweise Pentan oder Cydohexan oder ^^^^ 
Shen Senwasserstoff. beispielsweise Toluol oder Xylol. Oder in einem Ether be,sp,e.swe,se D.ethy'ether. 
Sst das Polyimethymydrogensiloxan) und der Hydrosi.ylierungskatalysator h.nzugegeben und das Ge- 
30 S ch 5 bfs 1 2 a ( min. vorzugsleise 10 bis 30 min auf 20 bis 90 C. vorzugsweise 30 b,s 80 C erwarm,. 
Daraufhin bildet sich ein grauer Niederschlag. der abfiltriert. gewaschen und getrocknet w.rd. 
DrCtfonsveLu, laflfsich IR-sprektroskopisch aulgrund der C = C- und Si-H-Schw,ngungsbande verfol- 



45 



50 



Der erfindungsgemafi erha.tene Heterogenkontakt kann zur Polymerisation von 1-O.efinen der Formel 
R ,S -CH = CH 2 . 

R'^ WasserstoH. eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe. beispielsweise Ethylen. Propylen oder 
^XdT r^^^^ - cyclischen Celinen. w,e beispie.sweise 

Cyclopenten. Cyc.ohexen. Norbornen. D.olefinen und cyc.ischen Diole men -"f^ dessen 
Dabei wird zur Polymerisation neben dem Metallocen e,n Alum.noxan als Cokatalysator. dessen 

Synthase bekannt ist. verwendet. . . - 

Anhand der folgenden Beispiele soil die Erlindung erlautert werden. 

Beispiel 1 

7 ,,„ ( «a, mmoh Kaliumhydrid in 20 cm' THF wurden bei Zimmertemperatur- 2.89 g (24.04 mmol) 
C H M IfcH-CH,™ 5 ^cm'THF gelost. innerha.b von 3 h zugetroptt und der Ansatz ansch.ieOend 

KaLmhydrid wurde ab.i.triert. mit kleinen Portionen Ether gewaschen. 
im Vakuum getrocknet und ausgewogen. Es waren 0.78 g (19.45 mmol). 

h.ert. Nach Einengen der verem.gten Extrakte wurde der Dei «u ^ y«u * 
im Vakuum getrocknet. 
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Ausbeute: 1.5 g (3.75 mmol -°- 57 %) 
Cl?Zr[CcH*-(CH r ) ? CH = CH?] 2 

Die Verbindung zeigte ein der Erwartung entsprechendes *H-NMR-Spektrum und eine korrekte Elemen- 
taranalyse. 

5 

Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet. jedoch wurden in Abanderung 0,87 g (21,69 mmol) Kaliumhydrid 
w und 3.56 g (21.67 mmol) C5H4 Si(CH 3 ) 2 CH 2 CH = CH 2 eingesetzt. Der Umsatz von Kaliumhydrid war 
vollstandig und die Menge CUZr (THF) 2 betrug 4.08 g (10.82 mmol). 
Ausbeute: 2.44 g (4.99 mmol (46 %) 
Cl 2 2r[Cs H« -Si(CH 3 ) 2 CH 2 CH = CH 2 k 

Die Elementaranalyse und das 'H-NMR-Spektrum entsprachen den Erwartungen. 



Beispiel 3 

Es wurden 10.16 g (22.35 mmol) l.2-[1.rBis(3-allyldimethylsilylindenyl)ethan in 100 cm 3 THF gelost 
20 und 27.95 cm 3 einer 1,6-n-Butyllithium-Hexan-Losung (44.72 mmol) bei Zimmertemperatur innerhalb von 2 
h zugetropft. Nach 4 h Ruhren bei ca. 60 *C wurde der Ansatz eingedampft. der Ruckstand in einem 
Kohlenwasserstoff suspendiert, filtriert. gewaschen. getrocknet und ausgewogen. Es waren 9.39 g (20,12 
mmol^94 %) Dilithiumsalz entstanden. Das Dilithiumsalz wurde in 100 cm 3 Toluol suspendiert und bei 
Zimmertemperatur innerhalb 2 h 8.2 g (21.74 mmol) CUZr (THF)2 in 100 cm 3 THF zugegeben. Nach 
25 ROhren Ober Nacht wurde der Ansatz eingedampft, der Ruckstand mit einem Kohlenwasserstoff extrahiert. 
filtriert und die vereinigten Filtrate eingedampft. 
Ausbeute 5 g (8,13 mmol A 40 %) 

Ethylen-bis[1-(3-allyldimethylsilylindenyl)zirkoniumdichlorid. 
Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse. 

30 

Beispiel 4 

0,98 g (2 mmol) der Verbindung mit der Formel I-2 wurden in 12 cm 3 Toluol gel5st. 0.52 g (0,23 mmol) 
35 Poly(methylhydrogensiloxan) und 0,02 g H 2 PtCU # 6H 2 0 hinzugefugt. Nach wenigen Minuten ErwMrmung 
der Mischung bildete sich eine dunkelgraue. feste Phase. Die uberstehende Losung zeigte im IR-Spektrum 
keine Si-H-Schwingungsbande mehr. Daher wurde der Niederschlag abgetrennt. grundlich mit Toluol 
gewaschen. um eventuell unumgesetzten. adsorptiv gebundenen Komplex zu entfernen. Anschlieflend 
wurde das Produkt im Vakuum getrocknet. Der elementaranalytisch untersuchte Ruckstand enthielt 10.2 % 
40 Zr. 



Beispiel 5 

45 Es wurde analog Beispiel 4 gearbeitet, jedoch wurden in Abanderung 0,83 g (1,70 mmol) d r 

Verbindung mit der Formel 1-2, 0,45 g (0.20 mmol) Poly(methylhydrogensiloxan) und 0,21 g H 2 PtCl6*6H 2 0 
eingesetzt. Der elementaranalytisch untersuchte Ruckstand enthielt 8.4 % Zr. 



50 Beispiel 6 

Es wurde analog Beispiel 4 gearbeitet. jedoch wurden in Abanderung 1.2 g (3 mmol) der Verbindung 
mit der Formel 1-3. 0.74 g (0.33 mmol) Poly(methylhydrogensiloxan) und 0.15 g H 2 PtCU'6H 2 0 ingesetzt. 
Der elem ntaranalytisc jntersuchte Ruckstand enthielt 9.3 % Zr. 

55 

Beispiel 7 
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in einem 1 5 dm> Stahlautoklav wurden 900 cm' einer Dieselolfraktion <Kp» 100-120 * C) vorgelegt und 
au« tT'c au.geheizt. Der Reak.or wurde mit einer toluo.ischen Losung von 0.25 g . ^e^.o-noxan uod 
0 01 mmol des heterogenen Kontaktes aus Beisp.el 4 beschickt. Dann wurde E.hy.en b.s zu e.nern 
Enddruck von 7 bar au.gepreflt und 2 h po.ymensiert. Die Ka.a.ysatorreste in der S ^Pen.s.or , wu den m t 
s wassriger HCI zersetzt. 6as Polymere wurde iso.iert. mi. Aceton gewaschen und getrocknet. Man erh.e . 5.1 
g Pdyethylen. Dies entspricht einer Aktivitat von 255 g Polymer/mmol Zr'h (we.tere Dalen .n der TabeHe). 

Bespiel 8 

.n einem 1 .5 dm* Stah.autoklav warden 600 cm> einer Oiese.Slfraktion ^^nSsurl voS 0^5 
Cvclooenten vorgelegt und auf 60 * C aufgeheizt. Der Reaktor wurde mit e.ner toluol.schen Losung yon 0.25 
JCSZS?nd 0.01 mmo. des heterogenen Kontaktes aus Beispie. 4 ^^ h ^llZ 
?on Ethylen bis 7 bar wurde der Ansatz 2 h polymerisiert. Die Polymer-Losung wurde .n d,e doppeKe 
, 5 Mengf einer Methanol/Aceton-Mischung gegeben. Das ausgefaUene 

isoliert und getrocknet. Die Ausbeute betrug 4.2 g. entsprechend einer Akfv.tat von 210 g Po.ymer/mmol 
Zr'h (weitere Daten in der Tabelle). 

20 Bespiel 9 

in einem 1.5 dm* Stahlautoklav wurden 900 an* Cyclopenten vorgelegt und mit 0,25 g Methylalumino- 
xan und 0 01 mmol des heterogenen Kontaktes aus Beispiel 4 beschickt. Nach 2-stund.ger Polymensat.on 
des Ansatzes tTeO *C wurde die Polymer-Losung wie in Beispiel 8 aufgearbeitet. D.e Ausbeute an 
25 ^^S^r 0 . entsprechend einer Aktivitat von 80 g Polymer/mmol Zr*h (we.tere Daten ,n der 

Tab Beispiele 10 und 11 wurden entsprechend den Angaben in der Tabelle durchgefuhrt. 
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Anspruche 

5 Hersteliung e.ner heterogenen Metallocenkata.ysatorkomponente aus einem Metallocen 



1 . Verfahren zur 
der Formel I 



TO 



75 



20 



30 



Rl JCpR 3 5 _ m R 4 m)2-x 
R2 N ^[CpR3 5 . n R5 n ] x 



Oder der Formel II 




zs rIO n m1 (II), 



worin 

W Titan. Zirkonium Oder Hafnium ist und 



«ky,g,uppe. *»i WAJtaww*.. «. CVC.o-A.yWy.grupw. W CC-Arylgruppe oda. ..n. C, 

pe. .1 C-C-ADMnowW. *» ^■^"^'^fl'^^Zn' 

Stellung sind und Cz-Co-Alkenylgruppen Oder Organometallreste bedeuten, 
so FV° die in den Formeln lll-VH dargestellte Bedeutung hat 
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Rll 


Rll Rl3' 


Rll Rl3 


Rll Rl3 


1 

1 


1 

1 


1 1 


i 1 
1 1 


1 1 


— C — 


-M2- 


— c — c — 


- C — M 2 — 


_ M 2 _ M 2 _ 


1 


1 


1 1 


1 1 


1 1 


R 12 


R 12 


R 12 R 14 


R 12 R 14 


R 12 R 14 


(III) 


(IV) 


(V) 


(VI) 


(VII), 



wobei 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist und 

R n ri2 R i3 und ri* gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. sine Ci- 
15 Cio-Alkylgruppe. eine Ci-Cto-Fluoralkylgruppe. eine C 6 -Cto-Arylgruppe. eine C 6 -Cio-Fluorarylgruppe. eine 

Cl -Ci 0 -Atkoxygruppe. eine C 6 -Cio-Aryloxygruppe oder eine C7-C 20 -Arylalkylgruppe bedeuten, 

R n und R 12 , R 13 und R 1 * . R 11 und R 13 Oder R 12 und R 14 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem 

ausbilden konnen, 
2Q x null oder 1 ist. 

m und n gieich oder verschieden sind und eine Zahl von null bis 5 bedeuten. 

und einern Poly(methylhydrogensiloxan), dadurch gekennzeichnet. daB das Verfahren mit einem Katalysator 
bei einer Temperatur von 20-90 *C und innerhalb von 5-120 min durchgefOhrt wird. 

2. Verlahren gemai3 Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dai3 der Katalysator eine Verbindung der 8. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist. 
25 3. Verlahren gemafl Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysator H 2 PtCU # 6H 2 0 ist. 

4. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente 
zusammen mit einem Aluminoxan zur Polymerisation von 1-Olefinen der Formel 
R ,5 -CH = CH 2 . 
worin 

R 15 ein Wasserstoffatom. eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe bedeutet. 
und zur Polymerisation von cyclischen Olefinen, Diolefinen und von cyclischen Diolefineri. 
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© Verfahren zur Hersteliung elner heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
iung einer heterogenen Metallocenkatalysatorkompo- 
nente aus einem geeignet substituierten Metallocen 
der 4. Nebengruppe des Perioden systems der Ele- 
mente und einem Poly(methylhydrogensiloxan) unter 
Mitwirkung eines Katalysators. 

Die Metallocenkomponente und ein geeignetes Alu- 

minoxan lassen sich als Katalysator zur Polymerisa- ^ 
tion von 1-olefinen. cyclischen Olefinen, Diolefinen . *:> C 

und cyclischen Diolefinen verwenden. <v^." . 
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